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(57) Изобретение относится к модифицированному каучуком моновинилароматичесому полимеру,
содержащему 70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы
модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, от 2 до 12 мас.% по меньшей
мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического
полимера, и от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-
альфа-олефинов (mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического
полимера, причем mPAO имеют кинематическую вязкость, составляющую по меньшей мере 950
мм2/с при 40°С и не более чем 2000 мм2/с при 40°С при измерении согласно стандарту ISO 3104.
Настоящее изобретение также относится к изделиям, полученным из такой композиции, и к способу
получения указанной композиции и указанных изделий.
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Область техники 

Изобретение относится к модифицированным каучуком моновинилароматическим полимерам, та-

ким как композиции на основе ударопрочного полистирола (HIPS), которые имеют улучшенные показа-

тели сопротивления растрескиванию при напряжении, и к способу получения таких композиций. На-

стоящее изобретение также относится к полученным из них изделиям. 

Предшествующий уровень техники 

Термоформованные изделия, такие как пищевые контейнеры, которые составляет ударопрочный 

(т.е. модифицированный каучуком полистирол (HIPS), обычно модифицированный каучуком моновини-

лароматический полимер), склонны к растрескиванию при напряжении, когда они вступают в контакт с 

жирами и маслами, присутствующими в органических пищевых продуктах. Изделия, изготовленные из 

HIPS, также подвергаются растрескиванию при напряжении, когда они вступают в контакт с органиче-

скими вспенивающими веществами, такими как галогенуглеводороды, содержащие фтор и хлор. Указан-

ные полимеры обычно присутствуют в бытовых изделиях, таких как прокладки для холодильников, в 

которых могут возникать трещины, когда полости в холодильниках заполнены пенополиуретаном, в ре-

зультате применения вспенивающего вещества в образовании пеноматериала. 

Чтобы получить упрочненные каучуком моновинилароматические полимеры, имеющие хорошее 

сопротивление растрескиванию при напряжении под воздействием окружающей среды (ESCR), были 

предприняты разнообразные подходы. Они включают применение технологии многослойного листа, 

увеличение количества каучука, увеличение объема гелевой фазы, оптимизацию размера частиц каучука, 

регулирование степени сшивания каучука, оптимизацию процесса, применение добавок, таких как поли-

пропилен, полибутилен, сополимеры этилена и альфа-олефина, а также применение высокомолекулярно-

го каучука. 

Несколько лет назад было обнаружено, что добавление от 1 до 3 мас.% полиизобутена (PIB) в HIPS 

усиливает свойства ESCR. Однако непрерывное исследование в целях повышения сопротивления рас-

трескиванию при напряжении было сосредоточено на других олигомерах. 

В документе US 2004/0001962 раскрыто применение полиизобутилена, определенных полимеризо-

ванных альфа-олефинов (PAO), содержащих по меньшей мере 10 атомов углерода, атактического поли-

пропилена или полиолефинового сополимера с необязательным применением минерального масла в со-

ставе HIPS в целях повышения ESCR. Выбранный PAO имеет высокую динамическую вязкость в диапа-

зоне от 100 до 500 сантипуаз (сП) (от 100 до 500 мм
2
/с) или от 200 до 1000 сП (от 200 до 1000 мм

2
/с) при 

99°C при определении согласно стандарту ASTM D-3236. Однако используемый в примерах PAO пред-

ставляет собой VYBAR 825. Согласно WO2010033489 динамическая вязкость VYBAR 825 составляет 

54 сП (54 мм
2
/с) при 98,9°C и 530 сП (530 мм

2
/с) при 37,8°C (ASTMD-3236). 

В документе WO 2010033489 раскрыты композиции, содержащие модифицированные каучуком 

моновинилиденовые ароматические полимеры и эффективные количества полимеризованных альфа-

олефинов (PAO), у которых динамическая вязкость (ASTM D-3236) составляет от приблизительно 40 до 

приблизительно 500 сП (от приблизительно 40 до приблизительно 500 мм
2
/с) при 40°C. В примерах рас-

крыто применение полученного в присутствии металлоценового катализатора PAO (mPAO) в количест-

ве, составляющем 3,5 мас.% от массы конечной полимерной композиции. Было обнаружено повышение 

ESCR для композиций, содержащих mPAO, у которых кинематическая вязкость составляет от 65 мм
2
/с 

(Durasyn 170) до 400 мм
2
/с (Durasyn 174) при 40°C. Менее эффективными оказались имеющие повы-

шенные вязкости mPAO, такие как mPAO (Durasyn 180) с кинематической вязкостью выше 1000 мм
2
/с 

при 40°C. 

Здесь следует напомнить, что динамическая вязкость текучей среды выражает ее сопротивление 

сдвиговому течению, в котором соседние слои движутся параллельно друг другу с различными скоро-

стями, и что кинематическая вязкость представляет собой отношение динамической вязкости к плотно-

сти текучей среды. 

Существует постоянный интерес к поиску решений для улучшения показателей ESCR и общего со-

четания свойств HIPS и аналогичных материалов без уменьшения степени свободы в рамках процесса 

получения и формования полимера или ухудшения качеств самого полимера. 

В целях повышения ESCR модифицированных каучуком моновинилароматических полимеров су-

ществует интерес к поиску возможных экономичных решений, представляющих собой, например, сни-

жение содержания добавок до минимального возможного уровня. 

Таким образом, задача настоящего изобретения заключается в том, чтобы предложить модифици-

рованные каучуком моновинилароматические полимерные композиции, имеющие улучшенные показа-

тели сопротивления растрескиванию при напряжении. 

Сущность изобретения 

Согласно первому аспекту настоящее изобретение относится модифицированному каучуком моно-

винилароматическому полимеру, содержащему 

70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифициро-

ванного каучуком моновинилароматического полимера, 
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от 2 до 12 мас.% по меньшей мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком 

моновинилароматического полимера и 

от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов 

(mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, причем 

mPAO имеют кинематическую вязкость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°C и не более 

чем 2000 мм
2
/с при 40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

Неожиданно авторы настоящего изобретения обнаружили, что имеющие высокую вязкость mPAO 

даже в низких концентрациях (составляющих, например, менее 3,4 мас.% от массы модифицированного 

каучуком моновинилароматического полимера) приводят к улучшению показателей ESCR, в то время 

как имеющие меньшие вязкости mPAO являются менее эффективными. 

Дополнительно, согласно настоящему изобретению, можно предпочтительно использовать один 

или несколько из следующих признаков. 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер представляет собой модифици-

рованный каучуком моновинилароматический гомополимер или модифицированный каучуком монови-

нилароматический сополимер. 

mPAO присутствует в количестве, составляющем по меньшей мере 0,3 мас.% от общей массы мо-

дифицированного каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно по меньшей мере 0,4 

мас.%, предпочтительно по меньшей мере 0,8 мас.%, предпочтительно по меньшей мере 1,0 мас.%, более 

предпочтительно по меньшей мере 1,1 мас.%. 

mPAO присутствует в количестве, составляющем не более чем 3,3 мас.% от общей массы модифи-

цированного каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно не более чем 3,2 мас.%, 

предпочтительно не более чем 3,0 мас.%, предпочтительно не более чем 2,8 мас.%, предпочтительно не 

более чем 2,5 мас.%, более предпочтительно не более чем 2,0 мас.%, еще более предпочтительно не бо-

лее чем 1,8 мас.%, и наиболее предпочтительно не более чем 1,5 мас.%. 

Кинематическая вязкость mPAO составляет по меньшей мере 1000 мм
2
/с при 40°C и предпочти-

тельно по меньшей мере 1100 мм
2
/с при 40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

Кинематическая вязкость mPAO составляет не более чем 1800 мм
2
/с при 40°C, предпочтительно не 

более чем 1500 мм
2
/с при 40°C и более предпочтительно не более чем 1400 мм

2
/с при 40°C при измере-

нии согласно стандарту ISO 3104. 

Кинематическая вязкость mPAO составляет по меньшей мере 100 мм
2
/с при 100°C, предпочтитель-

но по меньшей мере 110 мм
2
/с при 100°C и/или кинематическая вязкость mPAO составляет не более чем 

200 мм
2
/с при 100°C и предпочтительно не более чем 190 мм

2
/с при 100°C при измерении согласно стан-

дарту ISO 3104. 

Индекс вязкости mPAO составляет по меньшей мере 200 при определении согласно стандарту ISO 

2909. 

mPAO имеет температуру текучести, составляющую менее чем -20°C, предпочтительно менее чем -

25°C, более предпочтительно менее чем -30°C и наиболее предпочтительно менее чем -35°C при опреде-

лении согласно стандарту ISO 3016. 

mPAO составляют альфа-олефины, содержащие по меньшей мере 6 атомов углерода и не более чем 

20 атомов углерода. 

mPAO представляет собой олигомер на основе одного или более альфа-олефиновых мономеров, 

выбранных из группы, включающей гексен, октен, децен, додецен и тетрадецен. 

Полимер дополнительно содержит пластификатор, предпочтительно представляющий собой мине-

ральное масло и/или полиизобутен, в количестве, составляющем от 0,1 до 6 мас.% от массы композиции, 

предпочтительно от 0,5 мас.% до 3,5 мас.%, более предпочтительно 1,5 до 3,0 мас.%. 

Полимер дополнительно содержит пластификатор, представляющий собой минеральное масло и 

имеющий кинематическую вязкость, составляющую при 40°C от 65 до 100 мм
2
/с согласно стандарту ISO 

3104, предпочтительно от 65 до 75 мм
2
/с. 

Массовое отношение пластификатора к mPAO в указанном полимере составляет не более чем 1:50, 

предпочтительно не более чем 1:10, более предпочтительно не более чем 1:4, более предпочтительно не 

более чем 1:0,75. 

Массовое отношение пластификатора к mPAO в указанном полимере составляет по меньшей мере 

1:0,02, предпочтительно по меньшей мере 1:0,2. 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер представляет собой модифици-

рованный каучуком полистирол (HIPS) или модифицированный каучуком поли(стирол-акрилонитрил) 

(ABS). 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер содержит от 2 до 8 мас.% одного 

или более каучуков от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера. 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер содержит каучук, выбранный из 

группы, состоящей из полибутадиена, полиизопрена, сополимеров бутадиена и/или изопрена со стиро-

лом и натурального каучука. 

Среднемассовая молекулярная масса (Mw) моновинилароматической полимерной матрицы состав-
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ляет по меньшей мере 130000 г/моль, предпочтительно по меньшей мере 140000 г/моль, и более пред-

почтительно по меньшей мере 150000 г/моль при определении методом гельпроникающей хроматогра-

фии. 

Молекулярно-массовое распределение моновинилароматической полимерной матрицы составляет 

по меньшей мере 1,8, предпочтительно по меньшей мере 2,1. 

Молекулярно-массовое распределение моновинилароматической полимерной матрицы составляет 

не более чем 5,0, более предпочтительно не более чем 4,0 и наиболее предпочтительно не более чем 3,5. 

Согласно второму аспекту настоящее изобретение относится к способу получения композиции, со-

держащей модифицированный каучуком моновинилароматический полимер, определенный согласно 

первому аспекту настоящего изобретения, причем вышеупомянутый способ включает стадию полимери-

зации реакционной смеси моновинилароматического мономера, одного или более каучуков и одного или 

более полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов (mPAO), и при 

этом один или более mPAO присутствуют в количестве, составляющем от 0,1 до 3,4 мас.% от общей мас-

сы смеси. 

Предпочтительно способ согласно настоящему изобретению включает следующие стадии: 

a) введение реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO, имеющий кинематическую вяз-

кость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°C и не более чем 2000 мм

2
/с при 40°C при из-

мерении согласно стандарту ISO 3104, и необязательный инициатор свободно-радикальной полимериза-

ции в фазоинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в фазоинверсионном реакторе до 

уровня выше точки инверсии реакционной смеси с получением первой полимеризационной смеси, со-

держащей, по меньшей мере, каучук и mPAO; 

b) введение первой полимеризационной смеси в полимеризационный реактор с получением второй 

полимеризационной смеси; 

c) необязательное введение второй полимеризационной смеси в по меньшей мере один последую-

щий реактор для постинверсионной полимеризации третьей полимеризационной смеси, 

кроме того, при этом реакционная смесь содержит по меньшей мере один моновинилароматический 

мономер, по меньшей мере один каучук и по меньшей мере один mPAO в пропорциях эффективных для 

получения модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, содержащего: 

70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифициро-

ванного каучуком моновинилароматического полимера, 

от 2 до 12 мас.% по меньшей мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком 

моновинилароматического полимера, и 

от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов 

(mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера. 

Предпочтительно стадию (a) осуществляют в два или более этапов, включающих: 

a1) введение реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO и необязательный инициатор сво-

бодно-радикальной полимеризации в преинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в 

реакторе до уровня ниже точки инверсии реакционной смеси с получением преполимеризационной сме-

си; 

a2) введение преполимеризационной смеси в фазоинверсионный реактор и полимеризацию препо-

лимеризационной смеси до уровня выше точки инверсии преполимеризационной смеси с получением 

первой полимеризационной смеси. 

Для дополнительного определения способа согласно второму аспекту настоящему изобретению или 

его вариантов осуществления можно предпочтительно использовать один или несколько из следующих 

признаков: 

mPAO смешивают с каучуком и моновинилароматическим мономером с образованием модифици-

рованного каучуком моновинилароматического полимера. 

mPAO добавляют перед инициированием полимеризации или в начале полимеризации. 

До постинверсионной полимеризации реакция полимеризации происходит в двух или более после-

довательно соединенных реакторах. 

Согласно третьему аспекту настоящее изобретение относится к изделию, содержащему полимер, 

определенный согласно первому аспекту настоящего изобретения, и/или полимер, полученный согласно 

второму аспекту настоящего изобретения. 

Предпочтительно изделие выбрано из пленок, волокон, листовых структур, формованных предме-

тов, автомобильных деталей, шлангов, прокладок для холодильников и других вкладышей, компонентов 

одежды и обуви и уплотнителей, более предпочтительно изделие выбрано из прокладок для холодильни-

ков и автомобильных деталей. 

Согласно четвертому аспекту настоящее изобретение предлагает способ получения изделия соглас-

но третьему аспекту настоящего изобретения, причем вышеупомянутый способ включает: 

стадию экструзии и/или термоформования изделия, или 
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стадию инжекционного формования изделия, 

с использованием модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, определен-

ного согласно первому аспекту настоящего изобретения, и/или полимера, полученной согласно второму 

аспекту настоящего изобретения. 

Краткое описание чертежей 

На чертеже представлены результаты испытания при трехточечном изгибе композиций согласно 

настоящему изобретению и сравнительных композиций. 

Подробное раскрытие изобретения 

Для цели настоящего изобретения представлены следующие определения В контексте данного до-

кумента термин "полимер" означает полимерное соединение, полученное посредством полимеризации 

мономеров, относящихся к одному или различным типам. Таким образом, родовое понятие "полимер" 

охватывает термин "гомополимер", обычно используемый для обозначения полимеров, полученных из 

мономеров одинакового типа, и термины "сополимер" и "интерполимер", которые определены ни-

же. 

В контексте данного документа термины "сополимер", "интерполимер" и аналогичные термины оз-

начают полимер, полученный посредством полимеризации мономеров по меньшей мере двух различных 

типов. Указанные родовые понятия охватывают полимеры, полученные из мономеров двух или более 

различных типов, т.е. терполимеры, тетраполимеры и т. д. 

В контексте данного документа термины "смесь", "полимерная смесь" и аналогичные термины оз-

начают композицию, состоящую из двух или более соединений, как правило, двух или более полимеров. 

При использовании в настоящем документе термины "смесь" и "полимерная смесь" также означают "ре-

акторные смеси", например, когда мономер полимеризуется в присутствии полимера. Например, смесь 

может первоначально представлять собой смесь первого полимера и одного или более мономеров, кото-

рые затем полимеризуются с образованием второго полимера. Смесь может быть смешиваемой или не-

смешиваемой. Смесь может содержать или может не содержать разделенные фазы. Смесь может содер-

жать или может не содержать одну или более доменных конфигураций, которые определяют методами 

просвечивающей электронной спектроскопии, рассеяния света, рассеяния рентгеновского излучения или 

любыми другими методами, известными в технике. Предпочтительные смеси (т.е. предпочтительные 

реакторные смеси) содержат две или более фаз. Например, смесь может содержать первую фазу, содер-

жащую некоторую часть или всю массу моновинилароматического полимера, и вторую фазу, содержа-

щую некоторую часть или всю массу каучука и mPAO. 

В контексте данного документа термин "композиция" и аналогичные термины означают смесь или 

комбинацию двух или более компонентов. Композиция согласно настоящему изобретению представляет 

собой модифицированный каучуком моновинилароматический полимер, содержащий поли-альфа-

олефин. Композиция может содержать другие полимерные или неполимерные компоненты (т.е. добав-

ки), необходимые или желательные для конечного применения композиции. 

Термины "содержащий", "содержит" при использовании в настоящем документе представляют со-

бой синонимы терминов "включающий", "включает" имеют смысл включения без ограничения, не ис-

ключая дополнительные компоненты, элементы или технологические стадии, которые не были перечис-

лены. Термины "содержащий", "содержит" и "содержать" также охватывают термины "состоящий из". 

Указание диапазонов числовых значений посредством предельных значений, включает все целые 

числа и, где это уместно, дробные числа, находящиеся в пределах данного диапазона (например, диапа-

зон от 1 до 5 может включать 1, 2, 3, 4 при описании, например, числа элементов, а также может вклю-

чать 1,5, 2, 2,75 и 3,80 при описании, например, результатов измерений). Указание диапазонов числовых 

значений посредством посредством предельных значений также включает сами предельные значения 

(например, диапазон от 1,0 до 5,0 включает обе точки 1,0 и 5,0). Любой диапазон числовых значений, 

представленный в настоящем документе, предназначен для включения всех находящихся в его пределах 

поддиапазонов. 

Конкретные признаки, структуры, характеристики или варианты осуществления могут быть объе-

динены любым подходящим образом, что является очевидным для специалиста в данной области техни-

ки из настоящего описания, в одном или более вариантах осуществления. 

Композиция 

Настоящее изобретение предлагает композицию, содержащую модифицированный каучуком моно-

винилароматический полимер, содержащий 

70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифициро-

ванного каучуком моновинилароматического полимера, 

от 2 до 12 мас.% по меньшей мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком 

моновинилароматического полимера, и 

от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов 

(mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, причем 

mPAO имеет кинематическую вязкость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°C и не более 

чем 2000 мм
2
/с при 40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 
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Моновинилароматическая полимерная матрица 

Моновинилароматические полимеры (т.е. гомополимеры и сополимеры) получают посредством по-

лимеризации моновинилароматических мономеров, т.е. любых ароматических соединений, содержащих 

винильную группу. В качестве примера, моновинилароматические мономеры представляют собой одно 

или более соединений из стирола, винилтолуола, альфа-метилстирола, альфа-этилстирола, метил-4-

стирола, метил-3-стирола, метокси-4-стирола, гидроксиметил-2-стирола, этил-4-стирола, этокси-4-

стирола, диметил-3,4-стирола, хлор-2-стирола, хлор-3-стирола, хлор-4-метил-3-стирола, трет-бутил-3-

стирола, дихлор-2,4-стирола, дихлор-2,6-стирола, винил-1-нафталина и винилантрацена. За пределы объ-

ема настоящего изобретения не выходит применение более чем одного моновинилароматического моно-

мера. Предпочтительно, моновинилароматический мономер содержит или представляет собой стирол. 

Моновинилароматический полимер представляет собой моновинилароматическую полимерную 

матрицу в модифицированном каучуком моновинилароматическом полимере. Концентрация моновини-

лароматических мономеров (т.е. концентрация стирола) составляет предпочтительно приблизительно 60 

мас.% или более, более предпочтительно приблизительно 65 мас.% или более, более предпочтительно 

приблизительно 70 мас.% или более, более предпочтительно приблизительно 80 мас.% или более, более 

предпочтительно приблизительно 90 мас.% или более и наиболее предпочтительно приблизительно 93 

мас.% или более от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера. 

Моновинилароматический мономер может быть сополимеризован с одним или более из других раз-

нообразных сополимеризующихся мономеров. Предпочтительные сомономеры включают нитрильные 

мономеры, такие как акрилонитрил, метакрилонитрил и фумаронитрил; (мет)акрилатные мономеры, та-

кие как метилметакрилат или н-бутилакрилат; малеиновый ангидрид и/или н-арилмалеимиды, такие как 

н-фенилмалеимид, а также сопряженные и несопряженные диены и сложные алкилэфиры акриловой или 

метакриловой кислоты. Примерные сополимеры представляют собой сополимеры стирола и акрилонит-

рила (SAN). 

Как правило, сополимеры содержат сомономер в концентрации, составляющей 0,1 мас.% или более, 

предпочтительно 1 мас.% или более, более предпочтительно 2 мас.% или более и наиболее предпочти-

тельно 5 мас.% или более от массы сополимера. Обычно сополимер содержит сополимер в концентра-

ции, составляющей 40 мас.% или менее, предпочтительно 35 мас.% или менее, и наиболее предпочти-

тельно 30 мас.% или менее от массы сополимера. 

Согласно предпочтительному варианту модифицированный каучуком моновинилароматический 

полимер представляет собой модифицированный каучуком полистирол (HIPS) или модифицированный 

каучуком поли(стирол-акрилонитрил) (ABS). Более предпочтительно модифицированный каучуком мо-

новинилароматический полимер представляет собой модифицированный каучуком полистирол (HIPS). 

Молекулярную массу моновинилароматического полимера может быть охарактеризована средне-

численной молекулярной массой (Mn), среднемассовой молекулярной массой (Mw), z-средней молеку-

лярной массой (Mz), молекулярно-массовым распределениме (Mw/Mn) или любой их комбинацией. 

Молекулярная масса моновинилароматического полимера влияет на его механическую прочность. 

Согласно настоящему изобретению молекулярная масса должна быть достаточно высокой, чтобы компо-

зиция имела хорошее сопротивление растрескиванию при напряжении под воздействием окружающей 

среды, несмотря на то, что каучук присутствует в низкой концентрации (составляющей не более чем 12 

мас.% от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера), и/или что 

моновинилароматический полимер обычно присутствует в высокой концентрации (составляющей по 

меньшей мере 70 мас.% от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического по-

лимера). 

Согласно одному варианту среднемассовая молекулярная масса (Mw) моновинилароматического 

полимера составляет по меньшей мере 130000 г/моль, предпочтительно по меньшей мере 140000 г/моль, 

и более предпочтительно по меньшей мере 150000 г/моль при определении методом гельпроникающей 

хроматографии. Среднемассовая молекулярная масса моновинилароматического полимера должна быть 

достаточно низкой, чтобы материал можно было легко получать и/или обрабатывать. Среднемассовая 

молекулярная масса моновинилароматического полимера может составлять предпочтительно не более 

чем 300000 г/моль, более предпочтительно не более чем 280000 г/моль, более предпочтительно не более 

чем 260000 г/моль и наиболее предпочтительно не более чем 240000 г/моль. 

Молекулярно-массовое распределение (Mw/Mn) моновинилароматического полимера составляет 

предпочтительно по меньшей мере 1,8, более предпочтительно по меньшей мере 2,0, еще более предпоч-

тительно по меньшей мере 2,1. Молекулярно-массовое распределение моновинилароматического поли-

мера предпочтительно составляет не более чем 4,0, более предпочтительно не более чем 3,5, еще более 

предпочтительно не более чем 3,0 и наиболее предпочтительно не более чем 2,5. 

Моновинилароматический полимер предпочтительно имеет z-среднюю молекулярную массу (Mz), 

составляющую по меньшей мере 250000 г/моль. Моновинилароматический полимер предпочтительно 

имеет z-среднюю молекулярную массу, составляющую не более чем 1000000 г/моль. 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер содержит 70 мас.% или более 

моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифицированного каучуком монови-
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нилароматического полимера и одного или более каучуков, предпочтительно 80 мас.% или более моно-

винилароматической полимерной матрицы, более предпочтительно 90 мас.% или более моновиниларо-

матической полимерной матрицы. 

Каучуковый компонент 

Моновинилароматический полимер содержит по меньшей мере один каучук (например, эластомер-

ный полимер), диспергированный в форме частиц каучука в моновинилароматической матрице. Каучук 

может представлять собой любой каучук, подходящий для повышения ударопрочности и/или сопротив-

ления растрескиванию при напряжении под воздействием окружающей среды в случае своего присутст-

вия в моновинилароматическом полимере. Каучук предпочтительно представляет собой ненасыщенный 

каучуковый полимер или другие полимеры, способные к образованию привитого сополимера в течение 

полимеризация моновинилароматического полимера. 

Примерные каучуки представляют собой, без ограничения этилен-пропиленовый каучук (EPR), 

этилен-пропилен-диеновый каучук (EPDM), полибутадиен, сополимер акрилонитрила и бутадиена, по-

лиизопрен, сополимер изопрена и акрилонитрила, стирол-бутадиеновый каучук (SBR), а также сополи-

меры, содержащие стирольные блоки и натуральный каучук. Более конкретно, сополимеры, содержащие 

стирольные блоки, преимущественно представляют собой сополимеры, содержащие стирольные блоки и 

блоки, которые составляет бутадиен, изопрен или смесь бутадиена и изопрена. Указанные блок-

сополимеры могут представлять собой линейный блок-сополимеры или звездообразные блок-

сополимеры, гидрированные и/или функционализированные. Предпочтительно в качестве каучука выби-

рают полибутадиен, полиизопрен, сополимеры бутадиена и/или изопрена со стиролом и натуральный 

каучук. 

Каучук в модифицированных каучуком полимерах согласно настоящему изобретению обычно при-

сутствует в количестве, составляющем не более чем 15 мас.% от общей массы массе модифицированного 

каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно не более чем 12 мас.%, более предпоч-

тительно не более чем 10 мас.%, еще более предпочтительно не более чем 8 мас.%. Как правило, каучук 

присутствует в количестве, составляющем по меньшей мере 2 мас.% от общей массы модифицированно-

го каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно по меньшей мере 3 мас.%, более 

предпочтительно по меньшей мере 4 мас.% и еще более предпочтительно по меньшей мере 5 мас.%. Как 

правило, изделия HIPS содержат меньше каучука, чем изделия ABS. 

Чтобы обеспечивать достаточную начальную ударную вязкость и достаточное значение ESCR, час-

тицы каучука в композициях согласно настоящему изобретению, как правило, имеют объемный медиан-

ный диаметр D50(v), составляющий по меньшей мере 1 микрометр (мкм), предпочтительно по меньшей 

мере 2 мкм, и наиболее предпочтительно по меньшей мере 3 мкм и, как правило, не более чем 12 мкм, 

предпочтительно не более чем 10 мкм, еще более предпочтительно не более чем 9 мкм, предпочтительно 

не более чем 8 мкм. 

Полученный в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефиновый (mPAO) 

компонент 

Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер дополнительно содержит по 

меньшей мере один mPAO в диспергированной фазе. 

Полученные в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефины (mPAO), подходя-

щие для настоящего изобретения, представляют собой низкомолекулярные полимеры (также называемые 

термином "олигомеры"), которые составляют альфа-олефины, содержащие от по меньшей мере 6 атомов 

углерода до приблизительно 20 атомов углерода, и могут представлять собой гомополимеры или сопо-

лимеры двух или более из указанных мономерных звеньев, при условии, что полимерная композиция 

будет соответствовать предусмотренным ниже требованиям в отношении mPAO. Типичные mPAO, под-

ходящие для применения согласно настоящему изобретению, содержат мономерные звенья (т.е. мономе-

ры), содержащие по меньшей мере 6, предпочтительно по меньшей мере 8, более предпочтительно по 

меньшей мере 10 атомов углерода и максимально 20 атомов углерода, предпочтительно 18, более пред-

почтительно 16, и наиболее предпочтительно максимально 14 атомов углерода. 

Согласно одному варианту mPAO представляют собой, без ограничения, олигомеры одного или бо-

лее мономеров, представляющих собой гексен, октен, децен, додецен и тетрадецен, в том числе, в част-

ности, "соолигомеры", которые получают из смесей двух или более из указанных мономеров, причем 

данные смеси мономеров часто получают способами получения мономеров. Эти полученные mPAO яв-

ляются коммерчески доступными. В соответствии с настоящим изобретением, могут быть также исполь-

зованы смеси двух или более mPAO. Однако если mPAO представляет собой смесь двух или более 

mPAO, имеющих различные значения вязкости и/или индекса вязкости, то смесь должна имеют значения 

вязкости и/или индекса вязкости в пределах предусмотренных диапазонов. Когда используют комбина-

ции или смеси mPAO, их можно смешивать любым способом до реактора, в реакторе или после реактора. 

Согласно настоящему изобретению используемые PAO получают в присутствии металлоценового 

катализатора, и они представляют собой mPAO. Металлоценовые катализаторы представляют собой со-

единения переходных металлов группы IV Периодической системы элементов, таких как титан, цирко-

ний, гафний и т. д., и имеют координированную структуру, содержащую металл и лиганды, представ-
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ляющие собой соединения одной или двух групп, включая циклопентадиенил, инденил, флуоренил или 

их производные. Металлоцены содержат единственный металлический центр, что обеспечивает улуч-

шенное регулирование разветвления и молекулярно-массового распределения олигомеров. 

Металлоценовые компоненты, используемые для получения подходящих mPAO, могут представ-

лять собой простые металлоцены, замещенные металлоцены или мостиковые металлоценовые катализа-

торы, которые активирует или промотирует, например, метилалюмоксан (МАО) или некоординирующий 

анион, такой как N,N-тетракис(перфторфенил)борат диметиланилиния или другой эквивалентный анион, 

необязательно с соактиваторами, представляющими собой, как правило, соединения триалкилалюминия. 

Соответствующий способ и процессы полимеризации описывают многочисленные патенты, например, 

WO 02/14384. 

Металлоценовый компонент может быть нанесен на носитель, согласно любому способу, известно-

му в данной области техники. Если он является нанесенным, то носитель, используемый согласно на-

стоящему изобретению, может представлять собой любое органическое или неорганическое твердое ве-

щество, в частности, пористый носитель, такой как диоксид кремния, тальк, неорганические оксиды, а 

также и смолистые материалы-носители, такие как полиолефин. Предпочтительно материал-носитель 

представляет собой неорганический оксид, присутствующий в тонкоизмельченной форме. 

Применение полученных в присутствии металлоценового катализатора PAO (mPAO) в соответст-

вии с настоящим изобретением имеет несколько преимуществ по сравнению с традиционными PAO. Од-

но из преимуществ заключается в самой структуре PAO. По существу, в то время как традиционные PAO 

представляют собой статистическое распределение коротких и длинных боковых цепей, mPAO пред-

ставляют собой однородную гребнеобразную структуру, в которой отсутствуют короткие боковые цепи. 

Эта структура mPAO играет важную роль в свойствах, которые они проявляют. Например, mPAO обыч-

но имеют более высокий индекс вязкости, чем традиционные PAO, минеральные масла и PIB. Высокий 

индекс вязкости обеспечивает лучшую защиту при высокой температуре и повышенную текучесть при 

низкой температуре. Кроме того, mPAO обычно проявляют меньшую температуру текучести, чем PAO, 

минеральные масла и PIB, что представляет собой интерес для низкотемпературных применений. Со-

гласно предположениям, структура mPAO также должна обеспечивать улучшенную консистенцию ко-

нечного изделия, чем консистенция, получаемая в случае PAO. 

В соответствии с настоящим изобретением, модифицированный каучуком моновинилароматиче-

ский полимер содержит от 0,1 до 3,4 мас.% mPAO от общей массы модифицированного каучуком моно-

винилароматического полимера, имея кинематическую вязкость, составляющую по меньшей мере 950 

мм
2
/с при 40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

Неожиданно было обнаружено, что добавление имеющих высокую вязкость mPAO в модифициро-

ванный каучуком моновинилароматический полимер повышает ESCR композиции, в то время как име-

ющие меньшие значения вязкости mPAO оказались менее эффективными. Кроме того, было обнаружено, 

что это повышение ESCR может быть достигнуто при низких концентрациях mPAO. 

Согласно предпочтительному варианту mPAO присутствует в количестве, составляющем по мень-

шей мере 0,3 мас.% от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, 

предпочтительно по меньшей мере 0,4 мас.%, более предпочтительно по меньшей мере 0,8 мас.%, еще 

более предпочтительно по меньшей мере 1,0 мас.%, и наиболее предпочтительно по меньшей мере 1,1 

мас.%. 

Согласно другому варианту mPAO присутствует в количестве, составляющем не более чем 3,3 

мас.% от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, предпочти-

тельно не более чем 3,2 мас.% предпочтительно не более чем 3,0 мас.% предпочтительно не более чем 

2,8 мас.% предпочтительно не более чем 2,5 мас.%, более предпочтительно не более чем 2,0 мас.%, еще 

более предпочтительно не более чем 1,8 мас.% и наиболее предпочтительно не более чем 1,5 мас.%. 

Согласно предпочтительному варианту настоящего изобретения кинематическая вязкость mPAO 

составляет по меньшей мере 1000 мм
2
/с при 40°C и предпочтительно по меньшей мере 1100 мм

2
/с при 

40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. Предпочтительно кинематическая вязкость mPAO 

составляет не более чем 1800 мм
2
/с при 40°C, предпочтительно не более чем 1500 мм

2
/с при 40°C и более 

предпочтительно не более чем 1400 мм
2
/с при 40°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

Согласно другому предпочтительному варианту кинематическая вязкость mPAO составляет по 

меньшей мере 100 мм
2
/с при 100°C, предпочтительно по меньшей мере 110 мм

2
/с при 100°C, и/или кине-

матическая вязкость mPAO составляет не более чем 200 мм
2
/с при 100°C и предпочтительно не более чем 

190 мм
2
/с при 100°C при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

Согласно предпочтительному варианту настоящего изобретения mPAO имеет индекс вязкости, со-

ставляющий по меньшей мере 200 при определении согласно стандарту ISO 2909. 

mPAO согласно настоящему изобретению имеют температуру текучести, составляющую менее чем 

-20°C, предпочтительно менее чем -25°C, более предпочтительно менее чем -30°C и наиболее предпоч-

тительно менее чем -35°C при определении согласно стандарту ISO 3016. 

Дополнительные добавки для композиции 

Композиции согласно настоящему изобретению может дополнительно содержать один или более 
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наполнителей и/или добавок при том условии, что они не воздействуют неблагоприятным образом на 

желательные комбинации свойств, которые могли быть получены в ином случае, или что они предпочти-

тельно улучшают одно или более из свойств. 

Например, пластификаторы (предпочтительно минеральное масло и/или полиизобутен) представ-

ляют собой один из типов добавок, которые могут улучшать ESCR HIPS или других модифицированных 

каучуком моновинилароматических полимеров, таких как ABS. Указанные материалы добавляют в из-

вестных количествах с применением традиционного оборудования и технологий. Другие примерные на-

полнители представляют собой тальк, карбонат кальция, органоглина, стеклянные волокна, мраморная 

пыль, цементная пыль, полевой шпат, диоксид кремния или стекло, тонкодисперсный диоксид кремния, 

силикаты, оксид алюминия, разнообразные соединения фосфора, бромид аммония, оксид сурьмы(III), 

оксид цинка, борат цинка, сульфат бария, кремнийорганические соединения, силикат алюминия, силикат 

кальция, оксиды титана, стеклянные микросферы, мел, слюда, глины, волластонит, октамолибдат аммо-

ния, терморасширяющиеся соединения, вспениваемый графит и смеси двух или более из указанных ма-

териалов. Наполнители могут нести или содержать разнообразные поверхностные покровные или пропи-

тывающие вещества, такие как силаны, жирные кислоты и т.д. 

Согласно одному варианту композиция содержит пластификатор, предпочтительно представляю-

щий собой минеральное масло и/или полиизобутен. Предпочтительно, концентрация пластификатора 

(т.е. концентрация минерального масла и/или полиизобутена) составляет более чем 0,1 мас.%, предпоч-

тительно по меньшей мере 0,5 мас.%, более предпочтительно по меньшей мере 0,8 мас.%, предпочти-

тельно по меньшей мере 1,0 мас.%, предпочтительно по меньшей мере 1,5 мас.% и наиболее предпочти-

тельно по меньшей мере 2,0 мас.% от общей массы композиции. Концентрация пластификатора (т.е. 

концентрация минерального масла и/или полиизобутена), если его используют, составляет предпочти-

тельно не более чем 6 мас.%, более предпочтительно не более чем 5 мас.%, еще более предпочтительно 

не более чем 4 мас.%, еще более предпочтительно не более чем 3,5 мас.%, и наиболее предпочтительно 

не более чем 3,0 мас.% от общей массы композиции. 

Минеральные масла имеют типичную кинематическую вязкость при 40°C, составляющую от 65 до 

100 мм
2
/с, предпочтительно приблизительно 70 мм

2
/с при определении согласно стандарту ISO 3104. 

Согласно одному варианту массовое соотношение пластификатора и mPAO в композиции составляет не 

более чем 1:1, предпочтительно не более чем 1:0,75. 

Согласно одному варианту массовое соотношение пластификатора и mPAO в композиции составля-

ет не более чем 1:50, предпочтительно не более чем 1:10, более предпочтительно не более чем 1:4, более 

предпочтительно не более чем 1:0,75. 

Согласно другому варианту массовое соотношение пластификатора и mPAO в композиции состав-

ляет по меньшей мере 1:0,1, предпочтительно по меньшей мере 1:0,2. 

Кроме того, другие добавки представляют собой огнезащитные вещества, такие как галогенирован-

ные органические соединения. Композиция может также содержать такие добавки, как, например, анти-

оксиданты (т.е. пространственно-затруденнные фенолы, такие как, например, IRGANOX1076), присад-

ки для облегчения выемки изделий из форм, технологические добавки, не представляющие собой мине-

ральное масло (например, другие масла, органические кислоты, такие как стеариновая кислота, соли ме-

таллов и органических кислот), красители или пигменты, при том условии, что они не ухудшают жела-

тельные физические или механические свойства композиций согласно настоящему изобретению. 

Композиции согласно настоящему изобретению могут содержать полимеры, не представляющие 

собой моновинилароматические полимеры и mPAO. Другие примерные полимеры представляют собой, 

без ограничения, этиленовый полимер (т.е. полиэтилен низкой плотности (LDPE), полиэтилен сверхниз-

кой плотности (ULDPE), полиэтилен средней плотности (MDPE), линейный полиэтилен низкой плотно-

сти (LLDPE), полиэтилен высокой плотности (HDPE), однородно разветвленный линейный этиленовый 

полимер, практически линейный этиленовый полимер, модифицированные привитые этиленовые поли-

меры, интерполимер этилена и винилацетата, интерполимер этилена и акриловой кислоты, интерполимер 

этилена и этилацетата, интерполимер этилена и метакриловой кислоты, иономер этилена и метакриловой 

кислоты и т. п.), традиционный полипропилен (т.е. гомополимер полипропилена, сополимер полипропи-

лена, статистический блочный интерполимер полипропилена и т. п.), простополиэфирный блочный со-

полимер (т.е. PEBAX), полифениленовый простой эфир, сложнополиэфирный сополимер, сложнополи-

эфирный/простополиэфирный блочный полимер (т.е. HYTEL), интерполимер этилена и монооксида уг-

лерода (т.е. сополимер этилена и монооксида углерода или ECO), терполимер этилена, акриловой кисло-

ты и монооксида углерода (EAACO), терполимер этилена, метакриловой кислоты и монооксида углерода 

(EMAACO), терполимер этилена, винилацетата и монооксида углерода (EVACO) и сополимер стирола и 

монооксида углерода (SCO)), полиэтилентерефталат (PET), хлорированный полиэтилен, интерполимер 

стирол-бутадиен-стирол (SBS), интерполимер стирол-этилен-бутадиен-стирол (SEBS), а также подобные 

им соединения и смеси двух или более из других указанных полимеров. Полиолефины, которые могут 

содержать один или более других полимеров, представляют собой высокомолекулярные и низкомолеку-

лярные полиолефины, а также насыщенные и ненасыщенные полиолефины. 

Если композиция содержит один или более других полимеров, то другие полимеры, как правило, 
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присутствуют в количестве, составляющем не более чем 20 мас.% от общей массы композиции, предпоч-

тительно не более чем 15 мас.%, более предпочтительно не более чем 10 мас.%, более предпочтительно 

не более чем 5 мас.%, и наиболее предпочтительно не более чем 2 мас.% от общей массы композиции. 

Способ получения композиции 

Изобретение предлагает способ получения композиции, содержащей модифицированный каучуком 

моновинилароматический полимер, причем вышеупомянутый способ включает стадию полимеризации 

реакционной смеси моновинилароматического мономера, одного или более каучуков и одного или более 

полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов (mPAO), и при этом 

один или более mPAO присутствуют в количестве, составляющем от 0,1 до 3,4 мас.% от общей массы 

смеси. 

Можно объединять или смешивать mPAO с моновинилароматическим полимером, осуществляя 

любой способ объединения или смешивания до реактора, в реакторе или после реактора. 

Согласно одному варианту настоящего изобретения компонент(ы) mPAO, которые указаны выше, 

вводят в форме жидкости в процесс полимеризации моновинилароматического полимера, предпочти-

тельно в раствор мономера, во вводимый раствор, содержащий растворенный каучук, или любым иным 

путем в течение или до инициирования реакции полимеризации. Предпочтительно mPAO вводят до ини-

циирования реакции полимеризации. 

Таким образом, согласно одному варианту способ согласно настоящему изобретению включает 

следующие стадии: 

a) введение реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO, имеющий кинематическую вяз-

кость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°C и не более чем 2000 мм

2
/с при 40°C при из-

мерении согласно стандарту ISO 3104, и необязательный инициатор свободно-радикальной полимериза-

ции в фазоинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в фазоинверсионном реакторе до 

уровня выше точки инверсии реакционной смеси с получением первой полимеризационной смеси, со-

держащей по меньшей мере каучук и mPAO; 

b) введение первой полимеризационной смеси в полимеризационный реактор с получением второй 

полимеризационной смеси; 

c) необязательное введение второй полимеризационной смеси в по меньшей мере один последую-

щий реактор для постинверсионной полимеризации третьей полимеризационной смеси, кроме того, при 

этом реакционная смесь содержит по меньшей мере один моновинилароматический мономер, по мень-

шей мере один каучук и по меньшей мере один mPAO в пропорциях эффективных для получения моди-

фицированного каучуком моновинилароматического полимера, содержащего: 

70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифициро-

ванного каучуком моновинилароматического полимера, 

от 2 до 12 мас.% по меньшей мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком 

моновинилароматического полимера, и 

от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов 

(mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера. 

Согласно одному варианту стадию (a) осуществляют в два или более этапов, включающих: 

a1) введение реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO и необязательный инициатор сво-

бодно-радикальной полимеризации в преинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в 

реакторе до уровня ниже точки инверсии реакционной смеси с получением преполимеризационной сме-

си; 

a2) введение преполимеризационной смеси в фазоинверсионный реактор и полимеризацию препо-

лимеризационной смеси до уровня выше точки инверсии преполимеризационной смеси с получением 

первой полимеризационной смеси. 

Согласно одному варианту реакционную смесь получают, растворяя отдельно по меньшей мере 

один каучук с получением исходного раствора, содержащего растворенный каучук, и по меньшей мере 

один mPAO с получением исходного раствора, содержащего растворенный mPAO, и добавляя исходный 

раствор, содержащий по меньшей мере один растворенный mPAO, в исходный раствор, содержащий 

растворенный каучук, и необязательно добавляя инициатор свободно-радикальной полимеризации с по-

лучением реакционной смеси. 

Согласно другому варианту реакционную смесь получают, растворяя по меньшей мере один каучук 

с получением исходного раствора, содержащего растворенный каучук, добавляя по меньшей мере один 

mPAO в исходный раствор, содержащий растворенный каучук, и растворяя по меньшей мере один mPAO 

в присутствии исходного раствора, содержащего растворенного каучука, и необязательно добавляя ини-

циатор свободно-радикальной полимеризации с получением реакционной смеси. 

Согласно следующему варианту реакционную смесь получают, растворяя по меньшей мере один 

mPAO с получением исходного раствора, содержащего растворенный mPAO, добавляя по меньшей мере 

один каучук в исходный раствор, содержащий растворенный mPAO, и растворяя по меньшей мере один 



040086 

- 10 - 

каучук в присутствии исходного раствора, содержащего растворенный mPAO, и необязательно добавляя 

инициатор свободно-радикальной полимеризации с получением реакционной смеси. 

Согласно другому варианту реакционную смесь получают, растворяя одновременно по меньшей 

мере один каучук и по меньшей мере mPAO с получением раствора, содержащего растворенный каучук 

и mPAO, и необязательно добавляя инициатор свободно-радикальной полимеризации с получением ре-

акционной смеси. 

Согласно одному варианту реакционная смесь дополнительно содержит по меньшей мере одну до-

бавку, в качестве которой выбирают пластификатор, огнезащитный материал, наполнитель и полимер, не 

представляющий собой моновинилароматический полимер, а также по меньшей мере один mPAO. Пред-

почтительно реакционная смесь содержит по меньшей мере одну добавку, представляющую собой пла-

стификатор и предпочтительно представляющую собой минеральное масло и/или полиизобутен. Указан-

ные добавки растворяют отдельно или совместно по меньшей мере с одним каучуком и/или по меньшей 

мере с одним mPAO. 

Согласно одному варианту первая реакционная смесь содержит разбавители, такие как этилбензол, 

толуол, ксилол, или их комбинацию. В первой реакционной смеси каучук растворен в одном или более 

моновинилароматических мономерах, предпочтительно представляющих собой стирол. 

Предпочтительно до постинверсионной полимеризации реакция полимеризации происходит в двух 

или более последовательно соединенных реакторах. 

Явление инверсии фаз хорошо известно специалисту в данной области техники и далее объясняется 

на примере моновинилароматического мономера, представляющего собой стирол. Первую реакционную 

смесь полимеризуют в преинверсионных условиях, в которых непрерывная фаза представляет собой рас-

твор, содержащий каучук и стирол, а дисперсная фаза содержит стирол и полистирол. По мере протека-

ния реакции превращения стирола в полистирол и увеличения количества полистирола происходит ин-

версия фаз, после которой смесь полистирола и стирола образует непрерывную фазу, в которой диспер-

гированы частицы каучука. Эту реакцию полимеризации можно проводить в одном реакторе на стадии 

(a) или по меньшей мере в двух реакторах на этапах (a1) и (a2), когда осуществляют по меньшей мере два 

этапа. 

Регулирование размера частиц каучука осуществляют посредством регулирования технологических 

параметров (содержание твердых частиц, пероксид, температура, содержание разбавителя и т. д.), глав-

ным образом, в этом конкретном реакторе, а также в расположенном выше по потоку реакторе, если он 

присутствует. Регулирование параметров хорошо известно специалисту в данной области техники. 

Типичные инициаторы свободно-радикальной полимеризации представляют собой азосоединения и 

пероксиды. Примерами пероксидов являются трет-бутилпероксибензоат, трет-бутилпероксиацетат, ди-

трет-бутилпероксид, дибензоилпероксид, дилауроилпероксид, 1,1-бис-трет-бутилпероксициклогексан, 

1,1-бис-трет-бутилперокси-3,3,5-триметилциклогексан и дикумилпероксид. 

В качестве по меньшей мере одного преинверсионного реактора и фазоинверсионного реактора мо-

гут быть индивидуально выбраны вертикально расположенный реактор идеального вытеснения (PFR), 

горизонтально расположенный реактор идеального вытеснения (PFR) и корпусной реактор с непрерыв-

ным перемешиванием (CSTR). Согласно одному варианту по меньшей мере один из преинверсионного 

реактора и фазоинверсионного реактора оборудованы мешалками. 

Согласно одному варианту по меньшей мере один преинверсионный реактор эксплуатируют при 

температуре, составляющей по меньшей мере 110°C, предпочтительно от 115 до 150°C, более предпоч-

тительно от 120 до 140°C и наиболее предпочтительно от 125 до 135°C. 

Предпочтительно на стадии (b) первую полимеризационную смесь вводят в полимеризационный 

реактор, который представляет собой реактор идеального вытеснения (PFR). 

Согласно одному варианту модифицированный каучуком моновинилароматический полимер, вы-

ходящий из конечного реактора полимеризации или постполимеризационного реактора, направляют в 

блок удаления летучих веществ, чтобы удалить летучие компоненты перед стадией экструзии. Блок уда-

ления летучих веществ может содержать предварительный нагреватель. 

Таким образом, предпочтительно способ дополнительно включает следующие стадии: 

d) стадия удаления летучих веществ, включающая введение полученной полимеризационной смеси 

в один или более блоков удаления летучих веществ для удаления летучих компонентов и сшивания кау-

чука, и 

e) необязательная стадия экструзии. 

Если композиция содержит добавки, такие как минеральное масло, они могут быть введены в реак-

ционную смесь или в любой точке процесса полимеризации вплоть до конечного полимеризационного 

реактора включительно, как хорошо известно специалисту в данной области техники. 

Способ включает регулирование размеров частиц каучука, причем вышеупомянутое регулирование 

включают определение содержание твердых частиц в фазоинверсионном реакторе согласно способам, 

хорошо известным в технике. 

В качестве альтернативы, компонент mPAO может быть введен в моновинилароматическую поли-

мерную смолу посредством любых из обычных хорошо известных технологий смешивания, которые ис-
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пользуют для других добавок. 

Изделия 

Изделия согласно настоящему изобретению (полученные из композиции согласно настоящему изо-

бретению) выбраны из пленок, волокон, листовых структур, формованных предметов (таких как детали 

приборов и автомобилей), шлангов, прокладок для холодильников и других целей, компонентов одежды 

и обуви, уплотнителей и т. д. Изделия получают любым способом изготовления и/или формования, та-

ким как экструзия, литье, инжекционное формование, выдувное формование, термоформование и т.д. 

Настоящее изобретение может быть дополнительно проиллюстрировано посредством следующих 

примеров, хотя следует понимать, что указанные примеры представлены исключительно для целей ил-

люстрации и не предназначены для ограничения объема настоящего изобретения, если конкретно не ука-

зано иное условие. 

Примеры 

Методы исследований. 

Кинематическую вязкость при 100°C (мм
2
/с) определяли согласно стандарту ISO 3104. 

Кинематическую вязкость при 40°C (мм
2
/с) определяли согласно стандарту ISO 3104. 

Следует отметить, что стандарт ISO 3104 соответствует стандарту ASTM D445-03. 

Индекс вязкости определяли согласно стандарту ISO 2909. 

Температуру воспламенения в открытом тигле Кливленда (COC) (°C) определяли согласно стандар-

ту ISO 2592. 

Температуру текучести (°C) определяли согласно стандарту ISO 3016. 

Скорость течения расплава композиции измеряли согласно стандарту ISO 1133. Для полистирола 

скорость течения расплава (MI5) измеряли согласно стандарту ISO 1133 в условиях H при 200°C под на-

грузкой 5 кг. 

Молекулярная масса. Молекулярная масса может быть измерена с применением гельпроникающей 

хроматографии. Могут быть использованы различные растворители, причем типичный растворитель 

представляет собой тетрагидрофуран. Для калибровки могут быть использованы полистирольные стан-

дарты. 

Средние значения молекулярной массы, используемые для установления соотношений между мо-

лекулярной массой и свойствами, представляют собой среднечисленная (Mn), среднемассовая (Mw) и z-

средняя (Mz) молекулярные массы. Указанные средние значения определяют посредством следующих 

выражений с применением вычисленных значений Mi: 

 
Здесь Ni и Wi представляют собой, соответственно, число и массу молекул, имеющих молекуляр-

ную массу Mi. Как правило, значения Mw, Mz и Mn определяют посредством гельпроникающей хромато-

графии с применением для калибровки полистирольных стандартов с узкими диапазонами молекулярной 

массы. 

D50(v) (мкм) - объемный медианный диаметр частиц каучука измеряли посредством лазерного рас-

сеяния света с применением анализатора размеров частиц HORIBA 920 от компании Horiba Scientific. 

Образцы суспендировали в метилэтилкетоне в концентрации, составляющей приблизительно 1 мас.%. 

Размер частиц подтверждали посредством сканирующей электронной микроскопии (SEM). 

Ударную вязкость по Изоду с надрезом измеряли при 23°C согласно стандарту ISO 180. 

Температуру размягчения по Вика B50 измеряли согласно стандарту ISO 306 при скорости нагрева-

ния 50°C/ч под нагрузкой 50 Н. 

Испытание бруска по Доу использовали для определения сопротивления напряжению под воздей-

ствием окружающей среды для исследуемых образцов, сформованных согласно стандарту ISO 527 1A, 

которые подвергали фиксированной деформации изгиба, составляющей 1,36%, в присутствии товарного 

оливкового масла (Puget). Результат представляет собой соотношение удлинения при разрыве напряжен-

ного образца и его исходного удлинения при разрыве (например, нормированного удлинения при разры-

ве). Типичная продолжительность напряжения составляла 1, 2, 3, 4 и 7 суток. 

Испытание при трехточечном изгибе (3PBT). Исследуемые образцы, эквивалентные центральной 

части исследуемого образца согласно стандарту ISO 3167 1A, подвергали постоянному напряжению в 

присутствии изопропилпальмитата в системе трехточечного изгиба. Испытание повторяли при различ-
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ных напряжениях. Результат представляет собой время разрыва. 

Количество PBu в конечной смоле определяли методом ЯМР 
1
H. 

Навеску 100 г образца помещали в небольшой флакон. Во флакон добавляли 1 мл CDCl3 и 1 каплю 

триметилсилана (TMS). Образец встряхивали при комнатной температуре (приблизительно 22°C) до тех 

пор, пока раствор не становился гомогенным. После этого гомогенный раствор помещали в пробирку 

диаметром 5 мм для образцов ЯМР. 

Стандартный спектр ЯМР 
1
H регистрировали, применяя 32-кратное сканирование и импульс 90° на 

приборе Bruker с рабочей частотой 400 МГц. 

Временное разрешение: 32k. 

Область развертки: 15 м. д. с центром 5,5 м. д. 

Задержка между сканированиями: 10 с. 

Скорость вращения: 20 Гц. 

Температура: 25°C. 

Перед осуществлением преобразования Фурье возможно применение экспоненциального умноже-

ния с небольшим коэффициентом уширения спектральных линий (LB = 0,3). Спектр фазировали, и ли-

нейную фоновую поправку применяли в диапазоне от 11 до -1 м.д. 

Сигнал TMS соответствовал 0 м.д. 

Сигналы интегрировали, и нормированные площади для каждого соединения вычисляли по интег-

рированным площадям. Композицию нормировали на 100%. 

Содержание PBu в смоле определяли следующим образом: 

 
Здесь площадь PBu = (площадь от 6 м.д. до 4 м.д.)/2 Площадь PS = (площадь от 9 м.д. до 6 м.д.)/5 

Алифатическая площадь = площадь от 4 м.д. до 0,2 м.д. 

Количество минерального масла, mPAO, PIB: содержание минерального масла (MO), mPAO и PIB 

(мас.%) в смоле может быть определено следующим образом: 

 
где 

[X]i (мас.%) представляет собой количество X, введенного в рецептуру (X представляет собой MO, 

mPAO, или PIB), 

[X]f (мас.%) представляет собой содержание X в конечной смоле (X представляет собой MO, mPAO 

или PIB), 

SC (мас.%) представляет собой конечное содержание твердых частиц и вычисляется следующим 

образом: 

 
где 

[PBu]i (мас.%) представляет собой количество PBu, введенного в рецептуру, [PBu]f (мас.%) пред-

ставляет собой содержание PBu в конечной смоле, определяемое методом ЯМР. 

Настоящее изобретение иллюстрируют следующие неограничивающие примеры. 

Примеры 

В табл. 1 представлено сравнение свойств mPAO и свойств PIB. mPAO1, mPAO2 и mPAO3 соответ-

ствуют продуктам Durasyn 180R, Durasyn 180I и Durasyn 174I, которые поставляет на продажу ком-

пания INEOS Oligomers. Они представляют собой поли-альфа-олефины высокой вязкости, полностью 

синтезированные и гидрированные углеводородные основные текучие среды из исходного линейного 

C10-альфа-олефина. PIB представляет собой продукт PIB H100 от компании Ineos. 

mPAO1 и mPAO3 представляют собой сравнительные mPAO, в то время как mPAO2 представляют 

собой mPAO в соответствии с настоящим изобретением. 
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Таблица 1. Свойства mPAO и PIB 

 
Реакции полимеризации осуществляли в лабораторном реакторе, используя следующую рецептуру: 

6,2 мас.% PBu, 1,1 мас.% минеральное масло, 0 или 1 мас.% PIB. После получения 3 кг каждой сравни-

тельной смолы (C0 и C1), соответственно, 0,4 мас.% и 1,2 мас.% mPAO1, mPAO2 или mPAO3 добавляли 

в секцию растворения вместо PIB. Следующую полимеризацию осуществляли, заменяя PIB на 2,5 мас.% 

mPAO2. остальные условия полимеризации оставались неизменными. В табл. 2 подробно представлены 

условия полимеризации и состав рецептуры. 

Таблица 2. Условия полимеризации и состав рецептуры 

 
Во всех экспериментах использовали пероксид Luperox 331. Использовали каучук Buna CB550T от 

компании Lanxess. Buna CB550T представляет собой имеющий низкое содержание цис-изомера и сред-

нюю вязкость бутадиеновый каучук, полученный с литиевым катализатором, для которого вязкость 

5,43% раствора в толуоле составляет 163 мПа⋅с при определении согласно стандарту ISO 3105. 

Используемое минеральное масло Fina Vestan (кинематическая вязкость при 40°C составляла 68 

мм
2
/с согласно стандарту ISO3104). 

Композиции C4, C5 и C6 являются композициями согласно настоящему изобретению. Другие ком-

позиции являются сравнительными композициями. 

В табл. 3 представлены свойства композиций. 

Таблица 3. Свойства композиций 
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Сопротивление растрескиванию при напряжении продуктов анализировали в испытании бруска по 

Доу и в испытании при трехточечном изгибе. Результаты подробно представлены в табл. 4 и на фиг. 1. 

Испытание бруска по Доу представляет собой усовершенствованное измерение удлинения при раз-

рыве для образцов HIPS, содержащих 3,3 мас.%, 1,6 мас.% и 0,5 мас.% mPAO2, через 7 суток. Имеющие 

меньшую вязкость mPAO1 и mPAO3 не улучшают свойства растяжения по сравнению с PIB через 7 су-

ток. Этот результат оказался неожиданным, поскольку улучшение свойств растяжения наблюдали при 

низких концентрациях mPAO, составляющих лишь 0,5 мас.%. 

Повышенное сопротивление растрескиванию при напряжении образца HIPS, содержащего 1,6 

мас.% mPAO2 высокой вязкости (Durasyn 180I) подтверждено посредством испытания при трехточечном 

изгибе (для оценки растрескивания при напряжении), как представлено на чертеже. 

Таблица 4. Результаты испытаний бруска по Доу для полученных инжекционным формованием. 

 

ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

1. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер, содержащий 

70 мас.% или более моновинилароматической полимерной матрицы от общей массы модифициро-

ванного каучуком моновинилароматического полимера, 

от 2 до 12 мас.% по меньшей мере одного каучука от общей массы модифицированного каучуком 

моновинилароматического полимера и 

от 0,1 до 3,4 мас.% полученных в присутствии металлоценового катализатора поли-альфа-олефинов 

(mPAO) от общей массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, причем 

mPAO имеют кинематическую вязкость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°С и не более 

чем 2000 мм
2
/с при 40°С при измерении согласно стандарту ISO 3104. 

2. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по п.1, отличающийся тем, что 

mPAO присутствует в количестве, составляющем по меньшей мере 0,3 мас.% от общей массы модифи-
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цированного каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно по меньшей мере 0,4 

мас.%; и mPAO присутствует в количестве, составляющем не более чем 3,0 мас.% от общей массы мо-

дифицированного каучуком моновинилароматического полимера, предпочтительно не более чем 2,8 

мас.%, более предпочтительно не более чем 1,8 мас.%. 

3. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по п.1 или 2, отличающийся 

тем, что кинематическая вязкость mPAO составляет по меньшей мере 1000 мм
2
/с при 40°С и предпочти-

тельно по меньшей мере 1100 мм
2
/с при 40°С при измерении согласно стандарту ISO 3104; и кинемати-

ческая  вязкость  mPAO составляет не более чем 1800 мм
2
/с при 40°С, предпочтительно не более чем 

1500 мм
2
/с при 40°С и более предпочтительно не более чем 1400 мм

2
/с при 40°С при измерении согласно 

стандарту ISO 3104. 

4. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-3, отли-

чающийся тем, что кинематическая вязкость mPAO составляет по меньшей мере 100 мм
2
/с при 100°С, 

предпочтительно по меньшей мере 110 мм
2
/с при 100°С и/или кинематическая вязкость mPAO составля-

ет не более чем 200 мм
2
/с при 100°С и предпочтительно не более чем 190 мм

2
/с при 100°С при измерении 

согласно стандарту ISO 3104. 

5. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-4, отли-

чающийся тем, что индекс вязкости mPAO составляет по меньшей мере 200 при определении согласно 

стандарту ISO 2909. 

6. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-5, отли-

чающийся тем, что mPAO имеет температуру текучести, составляющую менее чем -30°С и наиболее 

предпочтительно менее чем -35°С при определении согласно стандарту ISO 3016. 

7. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-6, отли-

чающийся тем, что он дополнительно содержит пластификатор в количестве, составляющем от 0,1 до 6 

мас.% от массы модифицированного каучуком моновинилароматического полимера, причем пластифи-

катор предпочтительно представляет собой минеральное масло и/или полиизобутен. 

8. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по п.7, отличающийся тем, что 

массовое отношение пластификатора к mPAO в модифицированном каучуком моновинилароматическом 

полимере составляет не более чем 1:50, предпочтительно не более чем 1:10, более предпочтительно не 

более чем 1:4. 

9. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-8, отли-

чающийся тем, что он представляет собой модифицированный каучуком полистирол (HIPS) или моди-

фицированный каучуком поли(стирол-акрилонитрил) (ABS). 

10. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-9, отли-

чающийся тем, что каучук выбран из группы, состоящей из полибутадиена, полиизопрена, сополимеров 

бутадиена и/или изопрена со стиролом и натурального каучука. 

11. Модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по любому из пп.1-10, отли-

чающийся тем, что среднемассовая молекулярная масса (MW) моновинилароматической полимерной 

матрицы составляет по меньшей мере 130000 г/моль, предпочтительно по меньшей мере 140000 г/моль 

при определении методом гельпроникающей хроматографии, и более предпочтительно по меньшей мере 

150000 г/ моль, и/или молекулярно-массовое распределение моновинилароматической полимерной мат-

рицы составляет по меньшей мере 1,8, предпочтительно по меньшей мере 2,1. 

12. Способ получения модифицированного каучуком моновинилароматического полимера по лю-

бому из пп.1-11, включающий стадию полимеризации реакционной смеси моновинилароматического 

мономера, одного или более каучуков и одного или более полученных в присутствии металлоценового 

катализатора поли-альфа-олефинов (mPAO), причем один или более mPAO присутствуют в количестве, 

составляющем от 0,1 до 3,4 мас.% от общей массы смеси. 

13. Способ по п.12, отличающийся тем, что реакционную смесь получают путем:  

а) введения реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO, имеющий кинематическую вяз-

кость, составляющую по меньшей мере 950 мм
2
/с при 40°С и не более чем 2000 мм

2
/с при 40°С при из-

мерении согласно стандарту ISO 3104, и необязательный инициатор свободно-радикальной полимериза-

ции в фазоинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в фазоинверсионном реакторе до 

уровня выше точки инверсии реакционной смеси с получением первой полимеризационной смеси, со-

держащей по меньшей мере каучук и mPAO; 

b) введения первой полимеризационной смеси в полимеризационный реактор с получением второй 

полимеризационной смеси; 

с) необязательное введение второй полимеризационной смеси по меньшей мере в один последую-

щий реактор для постинверсионной полимеризации третьей полимеризационной смеси. 

14. Способ по п.13, отличающийся тем, что стадию (а) осуществляют в два или более этапов, вклю-

чающих: 

a1) введение реакционной смеси, содержащей по меньшей мере один моновинилароматический мо-

номер, по меньшей мере один каучук, по меньшей мере один mPAO и необязательный инициатор сво-
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бодно-радикальной полимеризации, в преинверсионный реактор и полимеризацию реакционной смеси в 

реакторе до уровня ниже точки инверсии реакционной смеси с получением преполимеризационной сме-

си; 

а2) введение преполимеризационной смеси в фазоинверсионный реактор и полимеризацию препо-

лимеризационной смеси до уровня выше точки инверсии преполимеризационной смеси с получением 

первой полимеризационной смеси. 

15. Изделие, содержащее модифицированный каучуком моновинилароматический полимер по пп.1-

11, причем изделие выбрано из пленок, волокон, листовых структур, формованных предметов, автомо-

бильных деталей, шлангов, прокладок для холодильников и других вкладышей, компонентов одежды и 

обуви и уплотнителей. 

16. Способ получения изделия по п.15, который включает стадию экструзии и/или термоформова-

ния изделия или стадию инжекционного формования изделия с использованием модифицированного 

каучуком моновинилароматического полимера по пп.1-11. 
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